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論文内容要旨
はしがき
 Mn-V-Al三元合金系には,広い体心立方(bcc)構造の単相範囲が存在するが,その
 磁性は殆んど研究されていなかった。本研究は,このMn-V-Al三元合金系の体心立方
 (bcc)相の磁性と結晶構造を組成と熱処理を変えて詳細に調べ,この合金系には,Mn-V
 二元系の非磁性と思われるものから,今回初めて見い出されたNiを凌駕する強い強磁性に至る
 までの非常に大きな磁性の変化をもち,更に熱処理によってもその磁性が大きく変化すること,
 またMn2-VAi組成の焼鈍試料はMnが単純立方副格子を形成する結晶構造をもつ新しいMnを
 含むホイスラー型規則合金であることなど,種々の点で興味深い磁性合金系であることを明らか
 にしている。
 第1章序論
 Mnを含む規則合金の磁性は,面心立方構造をbaseにしたCu3Au型(Pt3Mnetc.),ま
 た,体心立方構造をbaseにしたMnの濃度のあまり高くないホイスラー合金(Cu2MhAletc.)
 などで,これまでかなり研究'れてきているが,高いMn濃度(50at.%以上)を含む体心
 立方構造の規則合金の磁性は,まだそれほど充分研究がなされていない。本研究でとり上げた
 Mn-V-Al三元系では,Mnの濃度が希薄な領域から50at%Mn以上の過剰なMn領域に
 至るまで非常に広いbcc相が存在することが報告されていたが,最近,非磁性と思われる等比
 組成近傍のbccMn-V合金にAfを10at.%ほど添加すると室温で磁気的になり,しかも
 CsCl型規則相が安定化してくるということが報告された。この研究では,これらの点に注目し
 て50at%以上の高いMn組成領域を含む広いbcc相範囲で,この三元合金系の磁性を系統
 的に調べることにした。
 第2章試料の作製と熱処理
 99、94%の電解マγガン,99・7%のけずり片状バナジウム,および99.999%の高純度ア
 ノレミニウムを用いて,先ずMn-VとMn-Alの二元母合金を作製し,これらを適当に秤量してア
 ルゴγガス雰囲中で3回アーク溶解を繰り返して,Mn-V-Al三元合金を作製した。Mnの濃
 度を主として20～55at,%に至るまで,ほぼ5～10at%Mnおきに定め,その中でArの
 濃度も変えて,50数種の組成の異なる試料を作製した。この際Mnの蒸発による合金組成のず
 れに充分な配慮がなされた。
 試料の熱処理は(i)1200℃×48時間均質化焼鈍後氷水中に焼入れる(急冷試料)と(il)この
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 急冷試料を更に750℃×48時間再焼鈍後450℃まで50℃/dayの冷却速度で徐冷する
 (焼鈍試料)という2通りの方法で行われた。この際も,Mnの蒸発による組成のずれと試料の
 酸化およびるつぼとの反応を出来るだけ防ぐように細心の注意を払った。
 第ろ章実験装置および測定方法
 磁化測定は温度範囲によってFaraday法による振子型磁力計(室温以下)と広根式自動磁
 気天秤(室温以上)を用いて行われた。bcc相の範囲の決定と規則格子線の検出,それに格子
 定数の測定を行うために室温でX線粉末写真撮影を行い,更に,結晶構造と原子分布の詳細な決定
 のためにX線ディフラクトメータ一法による相対強度の測定をFeおよびCr管球を用いて行っ
 た。このX線による結晶構造の結果を再確認し,また,その磁気構造を知るために室温で非偏極
 中性子線による粉未中性子回折を行った。
 第4章実験結果とその解析
 (1)磁化測定の結果,bccMn-V-Al三元系では,Mnの濃度が50at.%近傍でA1の
 濃度が高い組成領域でNiを凌駕する強い強磁性相が存在する(例えば,MnO51Vo.20
 AIQ2gの飽和磁化73emu/g,キュリー温度657K,Mn1原子当たりの磁気モーメ
 ント約1μ、)ことが初めて見い出された。さらに,このbcc相領域の磁性は合金組成に
 よっても,また熱処理によっても大きく変わることが見い出された。すなわち,組成変化に
 よる効果は磁化とキュリー温度を大きく左右して,Mnの濃度が50at.%近くで,Mnの
 組成を一定にして合金組成を変えると,Mn-V二元合金の殆んど非曄性と思われる状態か
 ら,vをA1で置換してAlの濃度を高めるにつれて磁化は著しく増加し,上記のNiを凌駕
 する強磁性を示すようになる。また,同一A1組成では50at.%Mnで最大の磁化を見い
 出すような組成変化を行う。キュリー温度は,焼鈍試料では同一Mn組成においては約20
 ～25at%A1組成近傍で最大値(Mno.53Vo.%Ah23で約800K)をとる。そし
 て,0～25at.%の低A1濃度側ではAlの濃度の増加と共にキュリー温度は急激な増
 加を示すが,Alの濃度の高い領域になるとむしろキュリー温度はAlの濃度と共にゆるや
 かな減少を示すようになる。急冷試料でも,ほぼ焼鈍試料と類似の傾向がみられる。一方,
 熱処理による効果は,キュリー温度では目立った変化がみられないが,磁化の値および熱磁
 気曲線には次のような大きな変化がみられる。すなわち,bcc相のいずれの組成においても,焼
 鈍試料は急冷試料に比べて著しく磁化が高くなっている(例えば,Mno,52Vb.28Ajo.20
 の飽和磁化は焼鈍および急冷試料でそれぞれ55,'31emu/g)。熱磁気曲線は焼鈍試料ではい
 ずれの組成でも強磁性的な単純な形をとるが,急冷試料では,高Al細成では強磁性的であ
 るが,低Al組成では反強磁性もしくはフェリ磁性で出現するような磁化のピークの存在が
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 みられる。
 (2)焼鈍されたbccMn∬V1嘱一γA1γ三元合金の室温での原子磁気モーメントの平均値
 <μ初〉の組成変化から次のことがわカ・つた・(i)50at・%愉以下(∬≦0・5)の一定
 Mn組成においては,γ20.25の高いAl濃度領域では,<μ劣,ア>はAlの濃度γと共
 に直線的に増加し,その直線の外挿は,ほぼ原点を通り,<μ∬,γ>はA1の濃度に比例し
 て増加する。この比例定数すなわち勾配は50at.%Mn(∬=0.50)で最大であるが,Mn
 の濃度∬がそれよりも低くなるに従って減少する。この場合,磁気モーメγトの担い手をMh
 のみとすれば,Vによる単純な希釈よりも激しい勾配の落ちとなっている。低Al濃度領域
 での<μ偽γ〉は・全般に上記のγ≧0・25からの外挿値よりもかなり低い。(ii)50at.%
 Mnを越えて,Mnの濃度が高くなると〈μエ,γ>は50at.%Mnの場合よりも減少する。
 その減少は,Mnの50at,%を越えた過剰なMnの量にほぼ比例して大きくなる。このこ
 とは過剰なMnは元来のMnに対して反平行に整列することを意味する。
 一方,急冷試料では,Mnの組成を固定してみた〈μ∬,γ>対γ曲線は対応する焼鈍試料
 の場合よりも大きな減少傾向を示した。
 (3)X線粉末写真撮影によって,この三元合金系の単相範囲および上述の磁性変化に関係する
 規則相の存在範囲を調べた。その結果,これまで報告されていたA2(bcc)相領域には
 B2(CsC1)型の他にL21(ホイスラー)型の規則相が存在することがわかった。すな
 わち,焼鈍試料ではMn2VA1組成を中心にして,5～10at%の組成範囲でL21型相
 が形成され,その周辺の3倍程の領域にB2型規則相が存在する。そして,1200℃から
1
 の急冷試料では,ほぼ上述のL21型相領域はB2型相領域に変わり,A1寄りの一程度の4
 組成領域を除いてより一層広いA2相が形成される。
 (4)この合金系の結晶構造と熱処理に伴なう規則度パラメターの決定が,X線ディフラクトメ
 ータ一法による相対強度を解析することによってなされた。この際,合金の規則構造として
 は,通常の体心立方構造の8倍の大きな単位胞をとり,それを同等な4っの面心立方副格子
 (A,B,C,D)に分ける方法で組成X2YZにおける3種の原子X,Y,ZのA,B,
 C,D格子位置に対する分布に関する可能なモデルを予備的に考察した。その結果,得られ
 た回折線の強度(中性子回折も含む)に対して最も妥当と思われたホイスラー(L21)型
 構造で,α位置を占めるMnの占有度とγ位置を占めるA1の占有度(これはβ位置を占有
 するVの占有度と同等におかれた)に関する2っの規則度パラメター(A1はα位置に入ら
 ないと仮定された)をとり,回折線の相対強慶を解析して,各原子のα,β,γ位置の分布
 が求められた。この結果から,Mn2VA1組成近傍の焼鈍試料ではMnが単純立方副格子α
 を占有し,VとAlは副格子βとγをそれぞれ占有するほぼ完全なL21型規則構造をと
 るものと判断された。また,急冷試料では,焼鈍試料の場合よりもMnのα位置の占有度が
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 若干減少するが,Mnは基本的には単純立方副格子位置αを占有し,VとAiはβとγ位置
 をほぼ無秩序に占有するCsCl型規則構造をとるものと判断された。
 (5)Mn2VAl組成近傍の焼鈍試料の室温での粉末中性子回折の核散舌L強度は,上記のX線
 による規則格子構造を確認するものであることがわかった。また,その磁気散乱強度からは,
 磁気モーメγトの担い手がMnのみとすれば正規位置のα上のMnはし5士0.3μR,悪い
 格子位置βおよびγ上のMnは正規位置のMnの磁気モーメントに対して反平行に,大きさ
 4.2±2.9μBの磁気モーメントをもっことがわかった。この結果は,(1)の磁気測定結果と
 実験誤養の範囲内でよく一致するものであった。
 (6)格子定数はMn濃度が低く(20～30at.%Mn)非磁性とみなされる組成領域では,A1
 の濃度γと共に直線的に増加し,Vegardの法則に従う組成変化を示すが,Mnの濃度が
 45～55at.%の組成領域では,このVegardの法則からそれ始め,その傾向はAlの
 濃度が高くなるにつれて顕著になり,異常な増加を示すようになる。これらの格子定数の組
 成変化を50at,%Mn以下,25at.%Al以上のほぼ完全なL21型強磁性領域で志賀によ
 る3d遷移金属合金の格子定数と原子磁気モーメントの間の経験則によって考察した。その
 結果,この格子定数の異常な増加分は志賀の経験則に従い,原子磁気モーメントの平均値に
 比例し,この合金での磁気モーメγト発生に伴なって現われる付加的な項として説明できた。
 第5章議論
 X線および中性子回折によるMn2VAl組成近傍での結晶構造の結果の助けをかりて,室温で
 の原子磁気モーメγトの平均値の組成および熱処理変化がMnのみが磁気モーメントをもっと仮
 定して,次のような見地に立って説明された。(1)α位置のMnの磁気モーメントは,その最隣接
 位置(β,γ)に来るA1原子の数が増加するに従って増加する。(il)また,その第2隣接位置(α)
 にVが来るとその正規位置のMnの磁気モーメントは減少する。㊥悪い位置(β,γ)を占有す
 るMnは正規位置(切のMnの磁気モーメントに比べて逆向きに整列する。さて,焼鈍試料の磁化
 の組成変化は,50at.%Mn以下の領域でのAl組成に対する依存性は,上記(1)で,一定Al
 組成でのMnの濃度の減少に伴なう磁化の減少はα位置のMnの数の減少と⑪によるVの効果に
 よって理解される。また,50at.%Mn以上の過剰Mn領域での磁化の減少は,効果(il)によっ
 て理解される。
 同一組成で急冷すると磁化が焼鈍の場合よりも減少するのは,急冷によって生じるMnのα位
 置占有度が減少し,悪い格子位置(β,γ)に入るMnの数が増加して〔⑮の効果が働き〕,また,
 α位置のMnの第2隣接格子位置を占有するVの数が増加することによる(il)の効果によって,全
 体として原子磁気モーメントの平均値が減少するとして理解できる。この際特に,急冷によって起こるα
 位置のMnの占有度の低下に伴なうVの効果が磁化の減少に大きな役割を演じていると考えられ
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 る。
 第6章総括と結論
 bcc・Mn-V-Al三元合金系の磁性の研究において,Mn2VA1組成近傍の高いMnおよび
 A1組成領域でNiを凌駕する強い強磁性相が存在することが見い出された。焼鈍されたMn2V
 Al合金の結晶構造は,X線回折,中性子回折の結果,磁気的なMnが単純立方副格子を構成す
 る点で新しい型のMnを含むホイスラー合金である。この三元系は,広い体心立方構造の単相範
 囲をもつが,その中で熱処理によってもいろいろ変わるB2(CsC1)型とL21(ホイスラー)
 型の規則相の存在するおおよその組成範囲が確定され,更に,合金系の磁気的性質も組成と熱処
 理によって,非磁性とみなされるものからNi相当の強い強磁性に至る大きな変化を示すことが詳
 しく研究された。また,この合金系の強磁性発生領域では,Vegardの法則から大きくそれる
 異常な格子定数の組成変化も見い出された。
 これらの磁化の組成および熱処理による変化は,得られた結晶構造についての知識をもとにし
 て,磁気的なMn原子に着目し,その環境の効果を考慮して一定の説明がなされうることが示さ
 れた。
 また,この三元合金系の強磁性発生領域における異常な格子膨張は志賀の経験則に従い,磁気
 モーメントの発生に伴なうものとして解析されることが示された。
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 論文審査の結果の要旨
 伊藤寛提出の学位論文はMn-V-A正三元合金の磁性および結晶構造に関する詳細な実験的研
 究に関するものであり,新しいホイスラ一型強磁性合金Mn2VAlを見出すなど,磁性および結
 晶構造の上で興味深い結果を提供している。
 本論文の実験結果の主な内容は次の通りである。
 (1)Mn-V二元合金は単純常磁性もしくはミクト磁性といわれる極めて弱い磁性を示すが,V
 をA1で置換し,Mn2VAlの組成近傍に至るとNiに匹敵する,もしくはそれを上まわる磁
 化とキュリー点をもつ強磁性体となる。Mn一定の場合,A1の濃度が増すほど磁化は大きく
 なり,A1一定の場合,50at.%Mnで最高の磁化が得られる。また,この合金系の磁性は
 熱処理によって変化し,焼鈍合金は急冷合金よりかなり高い磁化をもつことが判明した。
 (2)X線回析による結晶構造の解析において,特にFeおよびCrのKα線の異常分散効果を利
 用して規則格子線を調べ,Mn-V-Al三元系における体心立方型構造の単相範囲に,CsC1
 型およびホイスラー型の規則相を見いだした。ホイスラ一型はMn2VA1組成近傍の焼鈍合金に
 存在し,Mnが単純立方副格子を形成する点で従来のホイスラー台金たとえばCu2MnAlと
 は異質である。中性子回折の核散乱の結果もこの規則格子構造を支持しており,またその磁気
 散乱から定めたMnの磁気モーメント(1)で述べた磁気測定の結果とよく調和している。
 (3)強磁性発生の組成領域における格子定数の組成依存性がいわゆるVegard則から著しくず
 れていることを見いだしたが,これを原子磁気モーメントの発生に伴う異常膨張として説明した。
 また,この合金系の磁性の組成および熱処理による変化については原子磁気モーメγトに及ぼ
 す環境効果という立場から論じている。
 以上の研究結果から明らかなように,本論文はMn-V-Al三元合金の磁性を系統的に調べ興
 味深い磁性の変化を見いだしたこと,またその組成や熱処理による変化を考察するに必要な結晶
 構造についても詳細な研究を行っていること,特に顕著な強磁性を示す焼鈍合金Mn2VA1がMb
 を単純立方副格子とするような新しいホイスラー型構造であることを明らかにしたことによっ
 て,遷移金属合金の強磁性に関する研究分野に貴重な貢献を果たしたものであると認められる。
 このことはまた,本論文の著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有す
 ることを示しているものといえる。よって伊藤寛提出の論文は理学博士の学位論文として合格と
 認める。
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